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1-a-Naphthoyl-9-oxanthronyl, CeHi<Q)_ CoHs.C.CroHr (-0,
. I
OH- 0

Zur Belreiung von Ausgangsmaterial, dem a-Naphthoyl-1-anthrachinon®),
mull das Oxanthronyl mehrmals aus siedendem Essigsiure-anhydrid om-
krystullisiert werden. Dic Ausbeute ist daher geringer als bei den anderen
Oxanthronylen (Schmp. 198—1999).

00443 g Sbsl.: 0.1342g CO, (Wasserbestimmung verungliickt).

Ca3H,5 04 (36325). Ber. C 8262. Gef. C 8264,

Titration: 0.0226g Sbst. in 30.00 ccm Nitro-benzol verbraucliten beim 1. Ver-
suche 0.015072g Brom in 3,96 ccm Nitro-benzol, beim 2. Versuche 0.01534g Brom
in 1.03 ccm Nitro-benzol. Das sind im 1. Versuche auf 1 Mol. Oxanthronyl 3.03, im
2 Versuchc 3.08 At. Brom.

Die Klasse der innerkomplexen Hydroketyle ist weder auf die aroy-
lierten Oxanthronyle, noch tiberhaupt auf die Anthracen-Reihe beschriinkt.
Das Carbonyl kann auch anderen als Aroyl-Resten angehoven und das Auf-
treten von Hydroketylen ist von uns auch in der Naphthalin-Reihe fest-
gestellt. Wir sind im Begriffe, die Versuche auch auf die Benzol-Reihe
auszvdehnen.

247. A.Schoénberg und K. T.Keller: Benzilsiure-Umlagerung in der
Kiilte und unter LuftabschluB. Uber die Ursache der Radikal -Wan-
derung bei der Benzilsiure-Umlagerung.

(VII. Mitteilung ilber o-Chinone und 1.2-Diketone.)

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.)

(Eingegangen amn 27. April 1923.)

Benzilsdure wird aus Benzil — vergl. die gebriuchlichen Pri-
paratenbiicher1) — dadurch erhalten, dafl man Benzil der Alkalischmelze
unterwirfi oder mit alkohol. Alkali in der Hitze behandelt. Man erhilt neben
Benzilsiure auch Benzoesdure, und zwar schwankt hidufig das Mengen-
verhdltnis beider Sduren bei Versuchen, die scheinbar unter gleichen
Bedingungen angestellt wurden, zueinander selr. Bei substituierten Ben-
zilen erhilt man haufig nach den oben erwihnten Methoden {iberhaupt keine
Benzilsiuren, sondern nur Benzoesduren; so liefert nach F. M. Perkimn?)
Piperil nur Piperonylsiiure, aber keine Piperilsiure, und p, p’- Didthoxy-
benzil nach unserev Erfahrung prakiisch ausschlieflich p-ithoxy-henzoesiure.

Es ergab sich, daff die Menge der gebildeten Benzoesiure bei der Be-
handlung ven Benzil mit Alkali in der Hitze — sie entsteht durch Oxy-
dation, wie die Gleichung: CiH;.CO.CO.C H; +H,0 +0=2C;H;.COOl

205 Scholl und Seer, B. 35, 117 {19221 Zur Erhohung der Ausbeute an diesem
Kelon dirfle sich wobl auwch hier empfehlen, die Menge des Aluminiumchlorids zu
verdoppeln.

1) L. Vanino, Handb. d. Prip-Chemie I1I, S. 552 [1914]; H. Erdmann, Pripa-
ralenkunde, S. 225; E. Fischer, Anleitg. z. Darst. -organ. Prap, 8 Aufl, §, 36:
Henle, Anleilg f. d. organ. priap. Praktikum, S. 143.

;
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zelgt — abhingig ist von der mehr oder minder groflen Zufuhr von Lufit-
Sauerstoff wihrend der Behandlung; es zeigte sich, dal man die Bildung
von Benzoesiure bel der Benzilsiurce-Darstellung vollkommen vermeiden
kann, wenn man unter Luft-Abschluf und in der Kilte die
Umlagerung vornimmt: Benzil in Ather wird mit Kaliumalkoholat oder
Atzalkali in wenig Alkohol versetzt, das Reaktionsgefil verschlossen, sein
Inhalt nach 12Stdn. mit wenig Wasser ausgeschiittelt, aus welchem man
niach Ansiuern Benzilsiiure, frei von Benzoesiure, in fast quantitativer Aus-
heute erhilt. (Mit Atzkali erfolgt die Umlagerung nicht ganz so schnell und
in nicht ganz so guter Ausbeute wie mil Alkoholat.) Diese Methode scheint
uns den iiblichen uberlegen, besonders fiir die Darstellung substituierter
Benzilsiiuren hat sie sich bewidhrt. Es erfolgt z.B. slatt die Bildung der
v, P'- Didthoxy-benzilsiure aus p, p’-Didthoxy-benzil, die, wie oben crwihnt,
in der Hitze bei Gegenwart von Luft-Sauerstoff nicht erfolgt. .

Theorie und Mechanismus der Benzilsdure-Umlagerung
sind in letzter Zeit von verschiedenen Seitenr3) untersucht ‘worden. Als
Zwischenprodukt der Benzilsiiure-Umlagerung wird eine Verbindung an-
gvenommen, die durch Aufrichtung entweder ciner oder beider Doppel-
bindungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff durch Addition von Alkali
oder Alkoholal entsteht. In den iiblichen experimentellen Vorschriften zur
Bildung von Benzilsiure aus Benzil werden zur Umlagerung von 1 Mol
Benzil mehr als 2 Mol. Alkali oder Alkoholat angewandt. Wir fragten uns,
wieviel Benzil durch ein Mol. Alkoholat umgelagert wird. Es ergab sich,
daB wunter den im Versuchsteill angegebenen Bedingungen 1Mol Benzil
durch 1Mol. Kaliumalkoholat in 2Stdn. in eine alkali-haltige Verbindung
iiberfiihri wurde, die beim Zersetzen mit wiilriger Siure 859/, der Theorie
Benzilsiure lieferte. Dieser Versuch scheint uns zu heweisen, dall das Zwi-
schenprodukt der Benzilsiure-Umlagerung nichi das Benzil-dialko-
holat (lI), sondern das Benzil-monoalkoholat (1), resp. — wenn
man die Umlagerung durch Einwirkung von Atzalkali herbeifiihrt — das
Kaliumsalz des Benzil-monohydrates (III) ist. Zu #hnlichem Resultat ist
auf Grund anderer Versuche G. Scheuning*) gelangt.

C,H;O OK 0 C:H;0O OK C;H;0 OK HO OK 0O

\.\ !"v “ 1/ l B ‘ \‘, // I|
CGHS-C”_'—’*Q-CGHE; CaHa-C N C.CeHs CeHs.(fﬁfﬂw—C.CsHﬁ

1 2 2

L : IL ul.
0K (0]

GoH, 0—C S—c.m ’/\»l*\c:o O:Ciﬂ/\'
o Il 2 o ~.- \/C—C\/l\/
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Uber die Formel des Zwischenproduktes der Benzilsiure-Umlagerung
ist hilufig diskutiert worden, sehr viel weniger iiber die Ursache der
Radikal - Wanderung bei der Benzilsiure-Umlagerung. Wir erblicken die

3 Erlenmeyer jr., A. 316, 83 [1901]; Tiffeneau, Rev. gén. 1907 585,
Schroter, B. 42) 2344 [1909]; Michael, Am. Soc. 42, 812 [1920]; Nicolet und
Pele, Am, Soc. 43, 935 [1921}; Lachmann, Am. Soc. 44, 330 {1922]; H. Staudinger
und A. Binkert, Heiv. 5, 703 [1922]; Scheuing, B. 36, 252 11923}

4 B. 56, 252 [1923].
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Ursache der Radikal-Wanderung in der Tatsache, daf das Benzil-mono-
alkoholat (I} und das Kaliwmsalz des Benzil-monohydrates (lII) dadurch
charakterisiert sind, dall sie je ein valenz-ibersdttigtes Kohlen-
stoffatom (1) und ein valenz-untersittigtes Kohlenstoffatom (2) be-
siizen. Denn die Radikale —C H;, —OK?), —OC,H;¢) resp. —OH und
ZC{:0)CgH; verbrauchen viel Valenz: die Kohlenstoffatome (1) wmiissen
also valenz-iibersidttigt sein. Dagegen sind die Kohlenstoffatome (2)
valenz-untersattigt: die Bindung des Carbonyl-Sauerstoffatoms an das
Nohlenstoffatom verbraucht weniger Valenz, als zwel uormalen Bindungen
enispricht, und der Valenzverbrauch der Gruppen CzH;.C (0C.H;)(OK)...
resp. CgH,.C{OH)(OK)... wull aus den oben erwdhnten Griinden ge-
ring sein.

Da im Benzil-monocalkoholat (1) das Zeuntralkohlenstoffatom (1) valenz-
iihewsittigt, dagegen das Zenlralkohlenstoffatom (2) valenz-unter siittigt
ist, miissen vou letzterem und dem Kohlenstoffaiom (3) starke Partial-
valenzen ausgehen, die sich gegenseitig absiltigen (IV).

In dem Benzil-monoaikoholat (I) und dem Kaliumsaiz des Benzil-
monohydrates (III} herrschen also abnorme Spannungsverhiltnisse, die zur
Stabilisierung unter Radikal-Wanderung dringen.

Beschreibung der Versuche.
Priparative Darstellung der Benzilsiure.

Hierzu hat sich folgende Methode als die geeignetsie erwiesen: 1.7¢g
fuin pulverisiertes kiufliches Stangen-Atznatron (3 Mol.) wuwrden mit 15 cein
97-proz. Alkohol iibergossen und unter UCmschiitteln 4 Stdn. sich selbst
itherlassen, dann wurde von geringen Mengen Ungelostem abfiltriert und
das Filtrat in eine Lisung von 3¢ Benzil (1 Mol.) in 35 cem dther, welche
sich in einem 50-ccm-Kolben befand, eingetragen. Darauf wurde bis zum
Rand mit Ather aufgefiillt, verschlossen und durchgeschiittelt. Nach 12 Stdn.
wurde der Inhalt des Kolbens mit 25 ccm Wasser kriftig ausgeschiittelt,
die wiBrige Schicht im Scheidetrichter isoliert, zur Reinigung mit wenig
Ather durchgeschiittelt, dann die wiBrige Schicht getrennt, auf 1000 erwirmt,
um Ather und Alkohol zu verjagen, und nach Erkalten angesiuert. Ls fiel
die Benzilsiure mit einer Aasbeute von 949/, d. Th, in sehr grofer Rein-
heit, frei von Benzoesiure. Sie zeigte schon den richtigen Schmelzpunkt.

0.4189 ¢ Roh-Saure verbrauchten 18.27 2/, -NaOH. Ber. 1837 #/;,-Na OH.

Eine fast quantitative Ausbeute wird bei Anwendung von -Kalium-
alkoholat — statt Atznatron — erzielt; als nachteilig ‘ist zu bemerken, daf
Kalium-alkoholat teurer ist als Atznatron.

10 g Benzil (1 Mol.) wurden in cinem 230-ccm-Kolben in 200 ccm absol. Ather
gelosl, 4g Kalinm (2 At), gelost in 10 cem 97-proz. Alkohol, hinzugeftigt, und das
Gefall mil Ather aufgefallt und verschlossen. Nach 12 Stdn. wurde der Inhalt des
Kolbens, wic oben beschrieben, aufgearbeitet. Die erhaltene Benzilsaure erwies sich
als vollkommen frei von Benzoesiure.

%) vergl. W. Schlenk, B. 46, 2853 [1913].

8y Auch die Beobachtungen von H. Wieland, B. 44, 2350 [191i] sprechen
fiir cinen starken Valenzverbrauch der Ather-Gruppe. Wir halten es daher far wahr-
scheinlich, daB diejenige Verbindung, die man erhalt, wenn im 22’-Diphenyl-thio-
indigweis (V). vergl. Kalb und Baeyer. B. 46, 3882 [1913], die Schwefel- durch
Saucrstoffatome ersetzt werden, wie das 2.2'-Diphenyl-lthio-indigweils selbst, zu Disso-
zialion neigt. Wir behalten uns cine experimentetle Nachprifung dieser Aunahme vor.
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Nach dieser Methode wurde auch aus Anisil und p-Tolil die p, p’-Di-
methoxy-benzilsdure und die . p’- Dimethyl-benzilsiure dargestellt (Aus-
heuten: iber 909/, d. Th.).

Umilagerung des Benzils in Benzilsiure durch Einwirkung

von einem Mol Kaliumalkoholat auf ein Mol. Benzil

10 g Benzil (1 Mol.) wurden in etnemn 250-ccin-Kolben in 200 cem

absol. Ather geldst, und eine Lésung von 2g Kalium (1At.) in 20cem
97-proz. Alkohol hinzugegeben. Der Kolben wurde mit Ather aufgefiillt,
verschlossen und durchgeschiittelt, sein [nhalt nach 12 Stdn., wie oben be-
schrieben, aufgearbeitet. Ausbeute: 909/, d. Th. Die Roh-Siure war schon
von sehr groBer Reinheit und zeigte den richtigen Schmelzpunkt.

17527 g Roh-Siure verbrauchten 7635 cem f-Na OH. Ber. 76.84 cem %/, -Na OH.

Ein gleicher Versuch, der nach 2Stdu. hercils aufgearbeilet wurde, lieferte
Benzilsidure in einer Ausbeute von 850/, der Theorie.

2.2-Dimethoxy-benzilsiure: 10g 2.2-Dimethoxy-benzil?) wurden
in einem 250-ccm-Kolben in 200 cem Ather geldst und mit einer Kalium-
dthylat-Losung, hergestellt durch Lisen von 4.4g Kalium in 40 cem 90-proz.
Alkohol versetzt. Darauf wurde der Kolhen mit Ather bis zum Rand aunft
getillt, verschlossen und 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Daun wurde der
Inhalt mit Wasser kriftig durchgeschiiftelt, und die wiifirige Schicht im
Scheidetrichter isoliert, mit Ather ausgeschiittelt und auf 1009 erwirmt.
Nach Erkalten wurde angesiuert, wobei sich die 2.2’-Dimethoxy-benzilsdure
abschied. Zur Reinigung wurde sie in Benzol geldst, und die Lésung bei
ca. 309 bis zur Tribung mit Ligroin (Sdp.40—50°) versetzt. Es schieden
sich nach einiger Zeit farblose Nadeln vom Schmp. 160° ab, die in Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Chloroform leicht l!oslich sind, wenig in Li-
groin, schwer in heilemm Wasser. In konz. Schwelelsiure losen sie sich mit
olivgriimer Farbe.

0.1830 g Sbsl: 0.4478 g CO,, 00916 g H,0.

Cis1l;0;5. Ber. C 66,67, 1 556. Gel. € 6676, I 5.60.

44'-Didthoxy-benzilsiure: 3g 44-Diathoxy-benzil®) wurden iu einem
100-ccm-Kotbenr mit 8 ccm Ather ubergossen und eine Lésung von 0.4¢g Kaliuin
in 5cem 97-proz. Alkohol hinzugefigt. Der Kolben wurde bis zum Rand mit
Ather aufgefiillt, verschlossen und durchgeschattelt. Nach 4 Tagen wurde sein lInhalt
mit 100 cem Wasser durchgeschittelt, die wallrige Schicht isoliert, wit Ather
ausgeschiittelt und auf 1009 erwirmt. Nach dem Erkalten wurde mit verd. Schwefel-
siure angesiuert. s fiel ein odliger Niederschlag aus, der beim Slehen krystalis-
nisclt erstarrte.  Er wurde mil 53-proz. Soda-Lésung in der Kilte behandelt, der
‘Soda-Auszug angesiuert, der zuerst olige, dann krystalline Niederschlag abfiltriert
und nach sorgfiltisem Trocknen in Toluol gelost. Als die Toluol-Lésung bei
Zimmertemperatur bis zur beginnenden Triibung mit Ligroin (Sdp. 40—50Y) versetzt
wurde, begann nach einiger Zeit Krystallabscheidung. Um ein analysenreines Pro-
dukt zu erhalten, muBte die Siure mchrmals dem beschriebenen ReinigungsprozeB
unterworlen werden. Die 4.4’-Didthoxy-benzilsiure krystallisiert aus einer Toluol-
Ligroin-Lésung in farblosen Nadeln vom Schmp. 99° die sich in konz. Schwefel-
siure mit rotvioletter Farbe Idsen. Ausbeule:, 0.6 g analysenreines Produkt.

0.2317 g Shst. verbranchiten 36.56 cemn /5, -NaOH. Ber. 36.65 cem 1/;,-NaOH.

01695 g Shst.: 04250 CO, 01000g H,O.

CigHgoO5. Ber. C 6835 H 633 Gef. C 6840, 1 6.60.

% Darstellung: Schoénber
8) Darstellung: Schoénber

und Kraemer, B. 55, 1181 [1922]
und Kraemerv, B. 55, 118 [1922]
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Von anderer Seile?) soll die 4.4-Didthoxy-benzilsdure bei der Einwirkung vow
Alzkali aul 4.4-Diathoxy-benzil nach Lichigi® — also ohne Luft-Abschlul -—
crhalten worden sein. Sie soll sich mit roter TFarbe in Schwefelsiure auflésen.
Ihr wird der Schmp. 2029 pach vorhergehender Braunfarbung zugeteilf. Vielleicht
hat — Anpalysenangaben fehlen — p-Athoxy-benzoesiure vorgelegen (Schmp. 195—196¢
unler Zersetzung), die mit geringen Mengen 4.4’-Diithoxy-benzilsiure verunreinigt
wir und sich daher unter Halochromie-Erscheinung in konz. Schwefelsiure aufldste.

33-Dimethoxy-benzilsdure: 3.3-Dimethoxy-benzilsiure aus 3.3’-Dimeth-
oxy-benzil 1), wie 2.2-Dimethoxy-benzilsiure aus 2.2’-Dimethoxy-benzil (s. 0.). Reinigung,
wic beim o-Isomeren. Farblose Nadeln, Schmp. 105° Schwefelsdure-Reaklion: blafi-
gran, beim Erwiarmen: tief laubgrin. Léslich in Alkohol, Benzol, Schwefclkohlen-
stoff, wenig loslich in Ligroin, schwer léslich in heifiem Wasser.

0.1861 g Shst.: 0.4558g CO,, 0.0968g H,0.

Cigll 05 Ber, C 66.67, H 556. Gef. € 66.82, H 582

248. Rudolf Lesser und Alice Mehrldnder+'): Uber das Homo-
f-oxy-thionaphthen (4-Keto-iso-thiochroman).
(Eingegangen am 27. April 1923)

Von schwefel-haltigen Verbindungen, die den’ Schwefel als einziges
Heteroatom in naphthalin-dhnlichen Ringen enthalten, sind bisher nur
wenige bhekannt geworden, namlich das von v. Braun und Trimpler ent-
deckte Thiochroman?) und das Thiocumarin von Chmelewsky und Fried-
linderd). Gemeinsam ist diesen heiden Korpern, daBl sich das S-Atom
in der u-Stellung befindet, daB sie also einem Tetrahydro-chinolin eni-
sprechen, in dem die hmidgruppe darch Schwefel ersetzt 1st. Verbindungen,
in denen das S-Atom in der B-Stellung steht, dic vom Tetrahydro-iso chi-
nolin abgeleitet werden konnen, sind noch nicht dargestellt worden. Es
schien nun von Interesse, die Synthese des Homologen des bekannten
3-Oxy-thionaphthens, das aus letztevem durch Einschiebung einer Melhylen-
gruppe zwischen das S-Atom und den Benzolkern unter Ubergang des 5-Ringes
in den 6-Ring hervorgeht, d. h. des Homo-B-oxy-thionaphthens (I bzw. H),
zu versuchen. Sie gelang auf zwel Wegen, ndmlich durch Ringschlufi des
Chlorids der schon bekannten S§-Denzyl-thioglykolsinre, C;H;.
CH,.S5.CH,.CO.C], mittels Alumininmechlorids und durch Kondensation det
8-Benzyli-thioglykol-o-carbonsinre millels Essigsdure-anhy-
drids, wobei im letzteren Fall die O-Acectylverbindung des Homo-
p-oxy-thionaphthens entsteht.

co __con I CH,
"5 CH, =N~ CH 8
| ) 11 :
Tl 28 L jg l L “ o=l . NcHN(CH),
CH, |~ Conl

Das Homo-B-oxy-thionaphthen verhiilt sich fast durchgingig anders
als das (-Oxy-thionaphthen und reagiert meistens in der Keto-Form, wo-
durch die Bezeichnung als 4-Keto-iso-thiochroman in Anlehnung an

9 B. 44, 2465 [1911] 10y B, 41, 1644 [1908].

13 Darstellung: Schénberg und Malchow, B. 55, 3752 {1022}

1 Infolge des leider frihzcitigen Todes meiner hegabten Mitarbeiterin konnte die
Untersuchung nicht so weit, wie urspriinglich beabsichligt war, fortgefihrt werden.

2 B. 43, 3220 [1910] 3y B. 16, 1903 [1913] Lesser.





